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学位論文内容の要旨 
 
有機合成ではこれまで、炭素－炭素結合の生成を目的として数多くの反応が開発されてきたが、炭素－炭素結合を切
断し、組み換えることにより新たな炭素－炭素結合を形成するという手法は少なかった。唯一の例外は、炭素－炭素二重
結合（C=C 二重結合）を切断して組みかえるオレフィンメタセシス反応である。高活性な金属錯体触媒を用いるオレフィンメ
タセシスは、新しい有機合成の手段として今日、多くの分野で利用されている。これに対し、炭素－炭素単結合（C-C 単結
合）を切断して合成に利用することは、熱力学的および速度論的な理由から依然として困難とされている。報告されている
C-C 単結合切断反応の例の多くは、３員環や４員環など歪みの大きな化合物に対して化学量論量の錯体を用いるもので、
一般性のある合成反応として利用できるものはほとんどなかった。もし、C-C 単結合の切断に基づく分子変換が可能になれ
ば、従来とは異なるアプローチからの、効率の高い有機合成が可能になる。 
有機合成には種々の金属が用いられているが、レニウムはほとんど用いられてこなかった。そこで、低原子価レニウム錯
体の反応性を明らかにすることを目的に研究を行なった。その結果、レニウム錯体がルテニウムやロジウムなどの後周期遷
移金属錯体とは大きく異なる触媒機能を有していること、これまで困難とされてきた歪みのない C-C 単結合の切断を利用す
る分子変換が可能であることを見いだした。 
例えば、レニウム触媒[ReBr(CO)3(thf)]2 存在下、６員環β-ケトエステルと末端アルキンを反応させると、β-ケトエステルの
C-C 単結合へのアルキンの挿入による環拡大反応が進行し、８員環化合物が得られた。歪みのほとんどない６員環からこの
ような C-C 結合切断反応が進行したことが従来の反応と大きく異なる点である。この反応を利用すると、一般に合成が困難
である中員環化合物を、入手容易な原料から簡便に合成できる。また、鎖状のβ-ケトエステルを原料として用いるとアルキ
ンの挿入後の環化により  2-ピラノン誘導体が得られることも見いだした。この 2-ピラノンを利用すると、多置換芳香族化合
物が位置選択的にワンポットで合成できる。多くの異なる置換基を選択的に芳香環上に導入することは、合成化学におけ
る重要な課題であり、一つの解決策を示している。 
また、C-C 単結合へのアルキンの挿入以外にも、レニウム触媒やインジウム触媒を用いると 1,3-ジケトンとアルコールとの
逆 Claisen 縮合反応によりエステル化合物の合成ができることも明らかにした。さらに、低原子価レニウム錯体は C-C 単結合
の切断のみならず、芳香族 C-H 結合の活性化に対しても触媒活性を有することも見いだしている。 
レニウム錯体触媒を用いて、炭素－炭素単結合切断を利用するという新しいコンセプトに基づく効率の高い有機合成反
応を開発した。 
 論文審査結果の要旨 
 
 触媒を用いて炭素－炭素結合を切断し、その間に新しい分子を挿入する手法は、有機合成にお
ける重要な方法である。炭素－炭素二重結合ではメタセシス反応がよく知られており、様々な分
野に影響を与えたが、炭素－炭素単結合では例は少ない。本学位論文申請者は、レニウムという
あまり有機合成に用いられたことのない金属の錯体が、ユニークな反応性を示すことを見いだし、
それを有機合成反応に応用した。 
 学位論文は序論と結論を除いて五つの章からなっている。２章では、本論文の主題である３章
の研究を見いだすきっかけとなった、レニウム錯体を用いる1,3-ジカルボニル化合物のα位のC-H
結合へのアセチレンの挿入反応について述べている。３章はこの論文の主題である、1,3-ジカル
ボニル部位を有する歪のない環がレニウム錯体により開裂し、アセチレンが挿入して環拡大がお
こることを述べている。４章では、３章の反応が鎖状化合物で進行するとともに、フッ化テトラ
ブチルアンモニウムの作用により2-ピラノンに導けること、続く５章では、その2-ピラノンを多
置換芳香族化合物の位置選択的合成に応用した結果を述べている。６章は、レニウム錯体触媒で
見いだされた逆Claisen縮合反応が、インジウム塩を用いるとさらに収率よく進むことを述べてい
る。また、付章では、レニウム錯体による触媒的C-H結合活性化とその応用によるインデン骨格
化合物の合成とその骨格転位について述べている。 
 このように本論文は、表記研究題目に関し、一連の実験を実施し、新規かつ有用な実験結果を
得て、専門知識に基づく考察を行ない、学術的にも工学的にも意義のある結論を導きだしている。
よって、本論文は博士（工学）の学位論文に値するものと認める。 
